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The invention relates to a method for the catalytic gas phase oxidation of acrolein into acrylic acid in which the initial mixture of 
reaction gas, with an acrolein charge of S150 Nl/l.h, is fed over a fixed-bed catalyst that is accommodated in two reaction zones A. B 
arranged in a spatially successive manner, whereby the temperature of reaction zone B is kept at a higher temperature than that of reaction 
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(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zur AcrylsSure, bei dem man das Reaktionsgasausgangsgemisch 
mit einer Acroleinbelastung ^150 Nl/l.h Qber einen Feslbettkatalysator fUhrt. der in zwei raumlich aufeinanderfolgeriden Reaktionszonen A, 
B untergebracht ist, wobei die Reaktionszone B auf einer httheren Temperatur als die Rcaktionszone A gehalten wird. 
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Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure / bei dem man ein 
Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das 

10 zu wenigstens 20 % seines Volumens aus molekularem Stickstoff be- 
steht/ enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den moleku- 
laren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
02:C3H40 > 0,5 enthait, so liber einen Festbettkatalysator , dessen 
Aktivmasse wenigstens ein Molybdcin und Vanadin enthaltendes 

15 Multimetalloxid ist, fiihrt, da6 der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der 
Acryls^urebildung > 90 mol-% betragen. 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 
20 von Acrolein zu Acrylsaure ist allgemein bekannt (vgl, z.B. 
EP-A 714700 o. EP-A 700893, sowie die in diesen Schriften zi- 
tierte Literatur) und insbesondere als zweite Oxidationsstuf e bei 
der Herstellung von Acrylsaure durch zweistuf ige katalytische 
Gasphasenoxidation ausgehend von Propen von Bedeutung. Acrylsaure 
25 ist ein bedeutendes MonomereS/ das als solches oder in Form eines 
Alkylesters zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen geeigneten Po- 
lymer isa ten Verwendung findet. 

Die Zielsetzung einer jeden katalytischen Festbettgasphasenoxida- 
30 tion von Acrolein zu Acrylsaure besteht grundsatzlich darin, eine 
m6glichst hohe Raum- Zeit- Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu erzie- 
len (das ist bei einer kontinuier lichen Verf ahrensweise die je 
Stunde und Volumen der verwendeten Katalysatorschuttung in Litem 
erzeugte Menge an Acrylsaure) - 

35 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, die Gasphasen- 
oxidation unter einer mfiglichst hohen Belastung der Katalysator- 
schuttvmg mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in 
Normlitern (=N1; das Volumen in Liter, das die entsprechende 

40 Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d.h., bei 25°C und 1 bar, 
einnehmen wurde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktions- 
gasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 
gefvihrt wird) durchzuf iihren, ohne dabei den bei einmaligem Durch- 
gang des Reaktionsausgangsgemisches durch die Katalysator- 

45 schattung erfolgenden Umsatz an Acrolein sowie die Selektivitdt 
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der damit einhergehenden Wertproduktbildung nennenswert zu beein- 
trSchtigen, 

Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beein- 
5 trcLchtigt, da6 die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 
einerseits stark exotherm verlauft und andererseits von einer 
Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

Mit zunehmender Acroleinbelas tung der Katalysatorschuttung mufi, 
10 bei Verwirklichung der angestrebten Randbedingung eines im we- 
sentlichen gleichbleibenden Acroleinumsatzes, daher davon ausge- 
gangen werden, daB, infolge der erhohten lokalen Warmeproduktion 
die Selektivitat der Wertproduktbildung abnimmt. 

15 Die konventionellen Verfahren der katalytischen Gasphasen- 
oxidation von Acrolein zu Acrylsaure, die dadurch charakterisiert 
sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten Verdiinnungsgases 
Sticks toff und aufierdem ein in einer Reaktionszone befindlicher 
und langs dieser Reaktionszone homogener, d.h. , uber die 

20 Katalysatorschuttung chemisch einheitlich zusammengesetz ter , 

Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur der Reaktions- 
zone auf einem iiber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten 
wird (unter Temperatur einer Reaktionszone wird hier die 
Temperatur der in der Reaktionszone befindlichen Katalysator- 

25 schuttung bei Ausubung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemi - 
schen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der 
Reaktionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur 
einer Reaktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der 
Katalysatorschuttung langs der Reaktionszone) , beschrSnken daher 

30 den anzuwendenden Wert der Acroleinbelastung der Katalysator- 
schuttung auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung -h 
(vgl. z.B, EP-B 714700; dort betrdgt die maximale angewandte 
Acroleinlast = 120 Nl Acrolein/1 -h) . 

35 Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565, 
of fenbaren, da5 bei Verwendung eines inerten Verdunnungsgases das 
eine hohere molare warmekapazitat als molekularer Stickstoff auf- 
weist, der Anteil an Propen im Reaktionsgasausgangsgemisch einer 
zweistufigen gasphasenkatalytischen Oxidation von Propen zu 

40 Acrylsaure erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch 
in den beiden vorgenannten Schrif ten die maximale realisierte 
Propenbelastung, und damit im wesentlichen automatisch auch eine" 
bei direktem Durchgang des Produktgasgemisches der Propenoxidati - 
onsstufe in die Acroleinoxidationsstuf e nachfolgende Acrolein - 

45 belastung, der Katalysatorschuttung bei < 140 Nl Reaktand (Propen 
Oder Acrolein) /1-h. 
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Lediglich in der EP-A 293224 wurden bisher Acroleinbelastungen 
oberhalb von 150 Nl Acrolein/l-h realisiert. Dies alierdings auf 
Kosten eines speziellen zu verwendenden inerten Verdiinnungsgases, 
das vollig frei von molekularem Stickstoff ist, Nachteilig an 
5 diesem Verdunnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all sei- 
nen Bestandteilen, im Unterschied zu molekularem Stickstoff, urn 
Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung 
des Verfahrens in aufwendiger Weise aus Grunden der Wirtschaft- 
lichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidation ruck- 
10 gefuhrt werden mussen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
wie Eingangs definiertes Verfahren der katalytischen Gasphasen- 
oxidation von Acrolein zu Acrylsaure zur Verfiigung zu stellen, 
15 das eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure gewahrleistet , 
ohne die Nachteile der Hochlastf ahrweisen des Stcuides der Technik 
auf zuweisen. 

DemgemdB wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 
20 von Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % 
seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und 
das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 02:C3H40 > 0,5 enthS.lt, 
25 bei erhohter Temperatur so uber einen Festbettkatalysator , dessen 
Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fuhrt, daS der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der 
Acrylsaurebildung > 90 mol-% betragen, gefunden, das dadurch ge- 
30 kennzeichnet ist, dafi 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktions- 
gasausgangsgemisch enthaltenen Acrolein > 150 Nl Acrolein/1 
Katalysatorschiittung • h betrSgt, 

35 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinan- 
derfolgenden Reaktionszonen A,B angeordneten Katalysator- 
schiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 
23 0 bis 27 0°C und die Temperatur der Reaktionszone B 2 50 bis 

40 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens S^C oberhalb der 

Temperatur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A,B in der 
zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" durchstromt und 

45 
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d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins 
von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Acro- 
5 leinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem liegt die Temperatur der 
Reaktionszone A mit Vorteil bei 24 5 bis 260^0 . Die Temperatur der 
Reaktionszone B liegt vorzugsweise wenigstens 10°C, besonders vor- 
teilhaft 2 0°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A und be- 
tragt vorteilhaft 265 bis 285^0. 

10 

Je h6her die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung beim 
erf indungsgemaBen Verfahren gew^hlt wird, um so groBer sollte die 
Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der 
Temperatur der Reaktionszone B gewahlt werden. Normalerweise wird 
15 die vorgenannte Temperaturdif f erenz beim erf indungsgem^Ben Ver- 
fahren aber nicht mehr als 40<'C betragen. D.h, , die Differenz zwi- 
schen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der 
Reaktionszone B kann erf indungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis 
zu 30*^C, bis zu 350c Oder bis zu 40^0 betragen. 

20 

Im librigen kann der auf den einfachen Durchgang bezogene Acrolei- 
numsatz beim erf indungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%, Oder 

> 94 mol.-%, Oder > 96 mol-%, Oder > 98 mol-% und hSufig sogar 

> 99 mol-% betragen. Die Selektivitat der Wertproduktbildung wird 
25 dabei regelmaBig > 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% 

Oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

In uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acro- 
leinbelastungen der Katalysatorschuttung von > 150 Nl/l-h oder von 
30 > 160 Nl/l-h bzw. > 170 Nl/l-h Oder > 175 Nl/l-h bzw. 

> 180 Nl/l-h, sondern auch bei Acroleinbelastungen der 
Katalysatorschuttung von > 185 Nl/l-h Oder von > 190 Nl/l-h bzw. 

> 200 Nl/l-h Oder > 210 Nl/l-h sowie bei Belastungswerten 

> 220 Nl/l-h Oder > 230 Nl/l-h bzw, > 240 Nl/l-h Oder 
35 > 250 Nl/l-h. 

Dabei iQberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar 
sind, wenn das erf indungsgemaB verwendete Inertgas zu 

> 30 Vol.-%, Oder zu > 40 Vol. -%, Oder zu > 50 Vol.-%, Oder zu 
40 > 60 Vol.-%, Oder zu > 70 Vol.-%, Oder zu > 80 Vol.-%, Oder zu 

> 90 Vol.-%, Oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff be- 
steht. 

In zweckmaBiger Weise wird das inert e Verdiinnungsgas beim 
45 erf indungsgemaBen Verfahren zu 5 bis 20 Gew. -% aus H2O und zu 70 
bis 90 Vol.-% aus N2 bestehen. 
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AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das 
Reaktionsgasausgangsgemisch normalerweise im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten, 

5 Bei Acroleinbel'astungen oberhalb von 250 Nl/l-h wird fur das 

erf indungsgemaBe Verfahren die Mi tverwendung von inerten (inerte 
Verdiinnungsgase sollen generell seiche sein, die sich beim einma- 
ligem Durchgang zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 2 % 
umsetzen) Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, 

10 Pentan, CO2/ CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbst- 
verstandlich konnen diese Gase aber auch bereits bei geringeren 
Belastungen mitverwendet werden. Auch ist die Anwendung eines nur 
aus einem oder mehreren der vofgenannten Gase bestehenden Inert - 
gas moglich. Ferner iiberrascht, daB das erf indungsgemaBe Verfah- 

15 ren mit einer uber beide Reaktionszonen betrachtet homogenen, 
d.h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschuttung durchgefiihrt 
werden kann, ohne in nennenswertem Umfang Umsatz - und/oder 
SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

20 Normalerweise wird beim erf indungsgemaBen Verfahren die Acrolein- 
belastung den Wert von 600 Nl/l-h nicht liberschreiten. In typi- 
scher Weise liegen die Acroleinbelastungen beim erf indungsgemaBen 
Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat 
bei Werten < 300 Nl/l-h, hauf ig bei Werten < 250 Nl/l-h. 

25 

Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemaBen Verfahren sowohl un- 
terhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb 
von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei 
Werten von 1 bis 5 bar, hauf ig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise 
30 wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht uber schrei ten. 

Das molare VerhSltnis von O2: Acrolein im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch muB erf indungsgem^fl > 0,5 betragen. Haufig liegt er bei 
Werten > 1. Ublicherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 
35 liegen. Haufig betr^gt das molare Verhaltnis von O2: Acrolein im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erf indungsgemSB 1 bis 2 bzw. 1 bis 
1,5. 

Als Quelle fur den im Rahmen des erf indungsgemaBen verfahrens er- 
40 forderlichen molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch 
an raolekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. > 90 Vol.-% O2, 
< 10 Vol.-% N2) in Betracht. 



45 
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Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann 
erf indungsgemaB z.B. bei Werten von 3 bis 15 Vol.-%, hSufig bei 4 
bis 10 Vol.-% bzw, 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das 
Gesamtvolumen) . 

5 

Haufig wird man das erf indungsgern^Be Verfahren bei einem 
Acrolein: Sauerstof f : Wasserdampf : Inertgas -Volumenverhaltnis (Nl) 
von 1:(0,5 bzw. 1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 
1: (1 bis 3): (0,5 bis 10) : (7 bis 8) ausfuhren. 

10 

Normalerweise wird beim erf indungsgemaBen Verfahren Acrolein ein- 
gesetzt, das durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen er- 
zeugt wurde. In der Regel werden die Acrolein enthaltenden Reak- 
tionsgase dieser Propenoxidation ohne Zwischenreinigung einge- 
15 setzt, weshalb das erf indungsgemaBe Reaktionsgasausgangsgemisch 
auch geringe Mengen von z.B, nicht umgesetztem Propen oder von 
Nebenprodukten der Propenoxidation enthalten kann. Normalerweise 
muB dabei dem Produktgasgemisch der Propenoxidation noch der fiir 
die Acroleinoxidation erf order liche Sauerstof f zugesetzt werden. 

20 

Mit Vorteil wird eine solche dem erf indungsgemaBen Verfahren vo- 
rausgehende gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu 
Acrolein in Analogie zum erf indungsgemaBen Verfahren so durchge- 
fiihrt, daB man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens 

25 ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % seines Volumens aus raoleku- 
larem Sticks toff besteht, enthaltendes ReaktionsgasausgEings - 
gemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem 
molaren Verhaltnis 02:C3H6 > 1 enthalt, bei erhohter Temperatur so 
uber einen Festbettkatalysator , dessen Aktivmasse wenigstens ein 

30 MolybdcLn und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn 
Tond/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit 
einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acryl- 
saurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, 

35 wobei, 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktions- 
gasausgangsgemisch enthaltenen Propen > 160 Nl Propen/1 
Katalysatorschuttung • h betragt, 

40 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinan- 
derfolgenden Reaktionszonen A',B' angeordneten Katalysator- • 
schiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A' 
300 bis 330^0 und die Temperatur der Reaktionszone B 3 00 bis 

45 365°C betragt und gleichzeitig wenigstens S°C oberhalb der 

Temperatur der Reaktionszone A' liegt, 
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c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A',B' in 
der zeitlichen Abfolge "erst A'", "dann B'" durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A' bis zu einem Umsatz des Propens von 
5 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

Als Katalysatoren fur die vorgenannte gasphasenkatalytische 
Propenoxidation koinmen insbesondere jene der EP-A 15565, der 
EP-A 575897, der DE-A 19746210 und der DE-A 19855913 in Betracht. 

10 

Als Festbettkatalysatoren fur die erf indungsgemaBe gasphasenkata- 
lytische Acroleinoxidation kommen alle diejenigen in Betracht, 
deren Aktivmasse wenigstens eih Mo und V enthaltendes Multi- 
metalloxid ist. SolchermaBen geeignete Mulitmetalloxidkatalysato- 

15 ren konnen beispielsweise der US- A 3 775 474, der US- A 3954855, 
der US-A 3893951 und der US-A 4339355 entnommen werden. Ferner 
eignen sich in besonderer Weise die Multimetalloxidmassen der 
EP-A 427508, der DE-A 2909671, der DE-C 3151805, der 
DE-AS 2626887, der DE-A 4302991, der EP-A 700893, der EP-A 714700 

20 xmd der DE-A 19736105. 

Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang die beispielhaf- 
ten Ausfiihrungsformen der EP-A 714700 sowie der DE-A 19736105 ♦ 

25 Eine Vielzahl der erf indungsgemafi geeigneten Mul timetalloxidak- 
tivmassen l^Bt sich unter der allgerneinen Formel I 



30 



MOi2VaXlbX2cX3dX^eX5fX6gOn (D / 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

35 X2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

= Sb und/oder Bi, 

X^ = eines Oder mehrere Alkalimetalle, 

X5 = eines Oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

40 a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4 , 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e - 0 bis 2, 

45 f = 0 bis 4, 

g = 0 bis 40 und 
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n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und H^ufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

subsununieren . 

5 

Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen innerhalb der aktiven Mul timetall - 
oxide I sind jene, die von nachf olgenden Bedeutungen der Varia- 
blen der allgemeinen Formel I erfaBt werden: 

10 Xi = W, Nb und/oder Cr, 

X2 = Cu^ Ni, Co und/oder Fe, 

X3 = Sb, 

X4 = Na und/oder K, 

X5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

15 X« = Si, Al und/oder Ti, 

a = 2,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2 , 

c = 0,5 bis 3 , 

d = 0 bis 2, 

20 e = 0 bis 0,2, 

f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

25 Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide I sind jedoch jene der 
allgemeinen Pormel I' 



MOi2Va'Y^b'Y2c'Y5f .Y^g-On' (I') 

30 

mit 

Yi = W und/oder Nb, 

35 y2 = Cu und/oder Ni, 

= Ca und/oder Sr, 

Y« « Si und/oder Al, 

a' = 2 bis 4, 

b' = 1 bis 1,5, 

40 C « 1 bis 3, 

f ' = 0 bis 0, 5, 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elementen in I' bestimmt wird. 



45 
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Die erf indungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (I) 
sind in sich bekaiinter, z.B. in der DE-A 433 5973 oder in der 
EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaitlich. 

5 Prinzipiell konnen erf indungsgemafi geeignete Multimetalloxidak- 
tivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Formal I, in ein- 
facher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten 
Quellen ihrer elementaren Konsti tuenten ein moglichst inniges, 
vorzugsweise f einteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zu- 

10 sammengesetz tes , Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperatu- 
ren von 35 0 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl 
unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie 
z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter 
reduzierender Atmosphare (z.B, Gemische aus Inertgas und reduzie- 

15 renden Gasen wie K2, NH3, CO, Methan und/oder Acrolein oder die 
genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgef lihrt war- 
den. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden 
betragen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktiv- 

20 massen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es 
sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, 
die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in 
Oxide xiberfuhrbar sind, 

25 Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen I kann in trockener oder in nasser Form 
erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangs- 
verbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 
und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calci- 

30 nierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen 
jedoch in nasser Form. 

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer 
wS.6rigen Ldsung und/oder Suspension miteinander vermischt, Beson- 

35 ders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischver- 
fahren dann erhalten, wenn ausschlieSlich von in geloster Form 
vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen 
wird. Als Iiosungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getroc3cnet, wobei der 

40 TroctoungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrocknung der wSBrigen 
Mischung mit Austri ttstemperaturen von 100 bis ISQoC erfolgt - 

Die erf indungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen, ins- 
besondere jene der allgemeinen Formel I, konnen fur das 
45 erf indungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu be- 
stimmten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei 
die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination er- 
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folgen kann . Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktiv- 
masse Oder ihrer uncalcinierten Vorlauf ermasse durch Verdichten 
zur gevninschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, 
Extrudieren Oder S trangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt 
5 werden, wobei gegebenenf alls Hilfsmittel wie z.B. Graphit Oder 
Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilf smittel und Ver- 
starkungsmittel wie .Mikrof asern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
Oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkataly- 
satorgeometrien sind z.B, Vollzylinder oder Hohlzylinder rait 
10 einem Aufiendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. im Fall 
der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaSig. 
Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie 
aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

15 SelbstverstSndlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse oder ihrer pulverf ormigen, noch nicht calcinierten, 
Vorlauf ermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte 
Katalysatortr^ger erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur 
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem 

20 geeigneten drehbaren Beh^lter ausgefuhrt, wie es z.B. aus der 
DE-A 2909671, der EP-A 293859 Oder aus der EP-A 714700 bekannt 
ist. 

2wec3cmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die 
25 auf zubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, 

z.B. mittels heifier Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der 
auf den Tragerkorper auf gebrachten Pulvermasse wird zweckmaBiger- 
weise im Bereich 10 bis 1000 ^im, bevorzugt im Bereich 50 bis 
500 \im und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 [xm liegend, 
30 gew^hlt- 

Als Tragermaterialien kcbnnen dabei ubliche por6se oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat 

35 verwendet werden. Die Tr&gerkdrper kdnnen regelmafiig oder unre- 
gelmaBig geformt sein, wobei regelmdSig geformte Tr^gerkfirper mit 
deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder 
Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von 
im wesentlichen unporosen, oberf lachenrauhen, kugelf ormigen Tra- 

40 gem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem 
als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren Aufiendurch- 
messer 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erf indungsgemafi geeigne- 
ten Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus 

45 ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaS bevorzugt zu ver- 
wendende ringformige Tragerk6rper besitzen eine Lange von 3 bis 
€ mm, einen Auflendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
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von 1 bis 2 mm. Erf indungsgerndB geeignet sind vor allem auch 
Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurch- 
messer x Lange x Iiinendurchmesser ) als Tragerkorper . Die Feinheit 
der auf die Oberflache des Tragerkorper s auf zubringenden kataly- 
5 tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte 
Schalendicke angepaflt (vgl. EP-A 714 700). 

Giinstige erf indungsgemSB zu verwendende Multimetalloxidaktivmas- 
sen sind ferner Massen der allgemeinen Formel II, 

10 

[D]p[E]q (II) , 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



15 D = MOi2Va''Zlb"Z2c«Z3d«Z4e«Z5f «z6g«0x« . 

E = Z^isCUh-Hi-Oy* , 

= W, 2to, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z2 = cu, Ni/ CO/ Fe, Mn und/oder Zn, 

Z^ = Sb und/oder Bi, 

20 Z* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

Z5 =: Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

TP = MO, W, V, Nb xand/oder Ta, 

25 a" = 1 bis 8, 
b" =0,2 bis 5, 

=0 bis 23, 
d" =0 bis 50, 
e" == 0 bis 2, 
30 f =0 bis 5, 
=0 bis 50, 
h" =4 bis 30, 
i" = 0 bis 20 und 

x-'^y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
35 Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt werden 

und 

p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verh^ltnis p/q 160:1 
bis 1:1 betragt. 



40 und die dadurch erhaitlich sind, daB man eine Multimetalloxid- 
masse E 

z7i2Cuh«Hi«Oy« (E) , 

45 in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und an- 
schlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in eine waBrige 
L6sung, eine wSBrige Suspension Oder in ein feinteiliges Trocken- 
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gemisch von Quellen der Elemente Mo, V, , , Z^, z^, z^, z^ , die 
die vorgenanncen Elemente in der Stochiometrie D 

MOi2Va''Z3.b"Z2c«Z3d"Z4e"Z5f«Z«g« (D) , 

5 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewiinschten Mengenverhal tnis p:q 
einarbeitet, die dabei gegebenenf alls resultierende wafirige 
Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vorlauf ermasse 
vor Oder nach ihrer Trocknung zur gewunschten Katalysatorgeo- 
10 metrie bei Temperaturen von 250 bis 600*='C calciniert. 

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen II, bei denen die Einar- 
beitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 in eine waBrige 
Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detail- 
15 lierte Beschreibung der Herstellung von Mul timetalloxidmassen II- 
Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 19736105 
und die DE-A 19528646, 

Hinsichtlich der Pormgebung gilt bezuglich Multimetalloxid- 
20 massen II -Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen I-Kata- 
lysatoren Gesagte. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfijh- 
rung des erf indungsgemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbun- 

25 delreaktor. Eine bevorzugt Variante eines erf indungsgemdB ein- 
setzbaren Zweizonenrohrbiindelreaktors offenbart die DE-C 2830765. 
Aber auch die in der DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 
2201528 und der DE-A 2903582 offenbarten Zweizonenrohrbiindelreak- 
toren sind fur eine Durchf ilhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

30 geeignet* 

D.h.,, in einfacher Weise befindet sich der erf indungsgemaB zu 
ventfendende Festbettkatalysator in den Metallrohren eines Rohr- 
bundelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im 
35 wesentlichen raumlich getrennte Temper iermedien, in der Kegel 
Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt , liber den sich das je- 
weilige Salzbad erstreckt, reprasentiert erf indungsgemaB eine 
Rekationszone . 

40 D.h. in einfacher Weise umstr6mt ein Salzbad A diejenigen Ab- 
schnitte der Rohre (die Reaktionszone A) , in welchem sich die 
oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis* 
zum Erreichen eines Umsatzwertes im Bereich von 5 5 bis 85 raol.% 
vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die 

45 Rekationszone B) , in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung 
des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines 
Umsatzwertes von wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf konnen 
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sich an die erf indungsgemafi anzuwendenden Reaktionszonen A, B 
weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Tempe- 
raturen gehalten werden) . 

5 Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren keine weiteren Reaktionszonen. D.h,, das Salzbad B um- 
stromt zweckmafiig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die 
oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durch- 
gang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol,-%, oder > 94 mol,-%, 
10 Oder > 96 mol.-%, Oder > 98 mol--%, und haufig sogar > 99 mol,-% 
Oder -mehr vollzieht. 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem 
HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A, Die Temperatur des HeiB- 
15 punktmaximums der Reaktionszone B liegt normal erweise unterhalb 
der Heifipunktmaximal temperatur der Reaktionszone A, 

Die beiden Salzbader A, B konnen erf indungsgemaB relativ zur 
Strdmungsrichtung des durch die Reaktionsrohre strdmenden Reak- 
20 tiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die 
Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden. Selbstverstandlich 
kann erf indungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstr6- 
mung und. in der Reaktionszone B eine Gegens tr dmung (oder umge- 
kehrt) angewandt werden. 

25 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstella- 
tionen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den 
Reaktionsrohren, erf olgenden Parallelstromung der Salzschmelze 
noch eine Querstrdmung uberlagern, so daB die einzelne Reaktions- 
30 zone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 be- 

schriebenen Rohrbiindelreaktor entspricht und insgesamt im Langs - 
schnitt durch das Kontaktrohrbundel ein macinderf ormiger Stro- 
mungsverlauf des warmeaustauschmittels resultiert. 

35 ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der 
Katalysatorbeschickung auf die Reaktionstemperatur vorerwSrmt 
zugef xihrt . 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren die 
40 KantSLktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi- 
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmes - 
ser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. 
Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbiindelbe- 
halter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 
45 5000^ vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die An- 
zahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 
bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 lie- 
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genden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Inner - 
halb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalf all homogen 
verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaSig so gewahlt 
wird/ da6 der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander 
5 nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 
35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290) . 

Als WSrmeaustauschmi ttel eignen sich insbesondere fluide 
Temper iermedien. Besonders guns tig ist die Verwendung von Schmel - 
10 zen von Salzen wie Kaliumni trat , Kaliumnitrit , Natriumnitri t und/ 
Oder Natriumnitrat , • Oder von niedrig schmelzenden Metallen wie 
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Kegel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen 
15 der Stromf uhrung in den Zweizonenrohrbiindelreaktoren die FlieB- 
geschwindigkei t innerhalb der beiden erf orderlichen Warmeaus- 
tauschmittelkreisl^uf e so gewahlt, daB die Temperatur des Warme- 
austauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis 
zur Austrittsstelle aus der Reaktionszone um 0 bis 15°C ansteigt, 
20 D.h,, das vorgenannte AT kann erf indungsgemaB 1 bis 10^0, oder 2 
bis S^C Oder 3 bis 6^C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone A betragt erf indungsgemaB normalerweise 230 bis 
25 270®C. Die Eintrittstemperatur des warmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone B betragt erf indungsgemaB normalerweise einerseits 
250^0 bis 300^0 und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens S^C 
oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A ein- 
tretenden WcLrmeaustauschmittels . 

. 30 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels 
in die Reaktionszone B wenigstens 10°C bzw. wenigstens 20*^C ober- 
halb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintre- 
tenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den Ein- 

35 trittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erf indungs- 
gemaB somit bis zu IS^C, bis zu 25^C, bis zu 3Q^C, bis zu 35^0 
Oder bis zu 40^C betragen. Normaleirweise wird die vorgenannte 
Temperatur aber nicht mehr als 50°C betragen. Je hoher die 
Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung beim erf indungsgemSBen 

40 Verfcdiren gewShlt wird, um so gr6Ber sollte die Differenz zwi- 
schen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone A und der Eintrittstemperatur des warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone B sein. Bevorzugt liegt die 
Eintrittstemperatur in die Reaktionszone A bei 2 45 bis 26 00C und 

45 die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone B bei 265 bis 285^0. 
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Selbstverstandlich konnen beim erf indungsgemafien Verfahren die 
beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich voneinander getrenn- 
ten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen 
den beiden Reaktionszonen A, B auch ein warmetauscher angebracht 
5 werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch 
als Wirbelbett gestaltet werden. 

Ferner kdnnen beim erf indungsgemaBen Verfahren auch Katalysator- 
schiittungen verwendet werden, deren volumenspezif ische Aktivitat 
10 in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich, 

g±)rupt Oder stuf enf ormig zunimmt (dies kann z.B. durch Verdiinnung 
mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimetall- 
oxids bewirkt werden) • 

15 Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenf ahrweise auch die in 
der EP-A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Ver- 
dunnungsgase (z.B. nur Propan, oder nur Methan etc) eingesetzt 
werden. Letz teres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden volumen- 

20 spezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung . 

Es sei an dieser Stella auch noch einmal darauf hingewiesen, daB 
fur eine. Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens ins- 
besondere auch der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonen- 
25 rohrbundelreaktortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit 
beinhaltet, vom heiBeren warmeaustauschraittel der Reaktionszone B 
eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufiihren, um gegebenen- 
falls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches 
Oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. 

30 

Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine 
kontinuierliche Durchfuhrung. Es uberrascht, dafi es bei einmal i- 
gem Durchgang eine erhdhte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbil - 
dung ermoglicht, ohne gleichzeitig die Selektivitat der Wertpro- 

35 duktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der 
Kegel tendenziell sogar eine erhohte Selektivitat der Wertpro- 
duktbildung beobachtet. Letzteres ist vermutlich darauf zuruckzu- 
fiihren, daB das erf indungsgeraaBe Verfahren aufgrund der im Be- 
reich des erhohten Acroleinumsatzes vorliegenden erhohten Tempe- 

40 raturen eine geringere Readsorption der gebildeten AcrylsSure an 
den Festbettkatalysator bedingt. 

Bemerkenswert ist ferner, daB die Katalysatorlebensdauer beim 
erf indungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Katalysator- 
45 beladung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befriedigen vermag. 
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Bei dem erf indungsgemafien Verfahren wird keine reine Acryls^ure 
sondern ein Gemisch erhalten, von dessen Nebenkomponenten die 
Acryls^ure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder 
kristallisativ) abgetrennt werden kann. Nich umgesetztes 
5 Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reak- 
tion gebildetes inertes Verdiinnungsgas konnen in die Gasphasen- 
oxidation ruckgefiihrt werden. Bei einer zweistuf igen, von Propen 
ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Ruckfiihrung zweck- 
mSBigerweise in die erste Oxidationsstuf e . Natiirlich kann die 
10 erf indungsgem^Be Zweizonenf ahrweise bei Bedarf auch im Fall kon- 
ventioneller Propenlasten angewendet werden. 

Im ixbrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Ver- 
weilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt definiert: 



15 



20 



Molzahl umgesetztes Acrolein 

Umsatz Ua an Acrolein (%) = — 100 

Mohlzahl eingesetztes Acrolein 



Mohlzahl Acrolein umgesetzt 
Selektivitat Sa der zu Acrylsaure 

AcrylsSurebildung {%) = X 100 

Molzahl umgesetztes Acrolein 



25 



mit Katalysator gefulltes 
Verweilzeit (sec.)= Leervolumen des Reaktors (1) 

durchgesetz te Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch ( 1/h) 



X 3600 



30 



Beispiele: 

a) Katalysatorherstellung 

35 1- Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V3Wi,2Cu2,40n 

190 g Kupf er (II) acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu 
einer L6sung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 95^0 nach- 
einander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat , 143 g 

40 Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolf ramatheptahy- 

drat zu einer Losung II gelost, AnschlieBend wurde die Losung 
I auf einmal in die Losung II eingeriihrt und anschlieBend so- 
viel einer 25gew, -%igen wSBrigen NH3-Ii6sung zugesetzt, bis 
wieder eine Losung entstand. Diese wurde bei einer Austritts- 

45 temperatur von llO^C spriihgetrocknet . Das resul tierende 

Spruhpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen 
wSBrigen £sslgsSurel6sung mit einem Kneter der Fa. Werner & 
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Pfleiderer vom Typ 2S1-80 verknetet und anschlieBend bei 
einer Tempera tur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank ge- 
trocknet . 

5 700 g des so erhaltenen Katalysatorvorl^uf ers wurden in einem 

Luf t/Stickstof f gemisch [(200 IN2/15 1 Luft)/h] in einem Dreh- 
rohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert, Im 
Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zunachst inner - 
halb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25^0 konti- 
10 nuierlich auf 3 2 5^0 erhitzt. AnschlieBend wurde wahrend 4 h 

auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 
min auf 400^0 erwSrmt, bei dieser Temperatur wcihrend 1 h ge- 
halten und dann auf Raumtemperatur cQ^gekTlhlt, 

15 Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem 

feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel 
ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 \im passierten und dessen 
Anteil an Partikel mit einer Langs tausdehnung oberhalb von 
50 |im weniger als 1 % betrug, 

20 

b) Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringformiger Trdgerkorper (7 ram AuBendurchmesser, 3 mm 
L^nge, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer Oberflachen- 

25 rauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 (im und mit einem auf 

das Volumen der Tragerkdrper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 
Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragier- 
kessel (Neigungswinkel 90^; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 
200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragier- 

30 kessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Ober eine Duse wur- 

den innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew. -% H2O und 
25 Gew. -% Glycerin bestehenden waBrigen Losung auf die 
Tragerkorper aufgespruht. Gleichzeitig wurden im selben Zei- 
traum 7 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) liber 

35 eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerst^ub- 

erdiise kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung 
wurde das zugefuhrte Pulver vollsttodig auf die Oberflache 
der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der fein- 
teiligen oxidischen Aktivmasse wurde nich beobachtet, Nach 

40 beendeter Zugabe von Pulver und wciBriger Losung wurde bei 

einer Drehgeschwindigkei t von 2 Umdrehungen/min 20 min. IIO^C 
heiBe Luf t in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde* 
noch 2 h bei 2500C in ruhender Schiittung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringfdrmige Schalenkatalysatoren 

45 erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf 

die Gesamtmasse, 20 Gew. -% betrug. Die Schalendicke lag, so- 
wohl ^UDer die Oberfl&che eines TrcLgerkdrpers als auch liber 
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die Oberfia.che verschiedener Tragerk6rper betrachtet, bei 230 
± 25 \im. 

b) Gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

5 

1. Beschickung des Reaktionsrohres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser ; 2 mm 
Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser , Lange: 439 cm, sowie ein 

10 in der Reaktionsrohrmit te zentriertes Thermo-Rohr {4 mm Au- 

Bendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem die 
Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von 
unten nach oben auf einem kontaktstuhl (44 cm Ldnge) zunachst 
auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufwei- 

15 senden Steatitkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial 

zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und 
anschlieBend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) herge- 
stellten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die 
Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten 

20 Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die ver- 

bleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 



Der Tail des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt 
war, wurde mittels 12 zylinderf ormig um das Rohr aufgegosse- 

25 nen Aluminium -Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert 

(Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines 
stickstof f geperl ten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeig- 
ten, daB die Aluminiumblock -Thermos tatisierung eine Salzbad- 
Thermostatisierung zu simulieren vermag) . Die ersten sechs 

30 Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine 

Reaktionszone A und die verbleibenden sechs Aluminiumbl6cke 
definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien 
Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck bef indlichem 
Wasserdampf auf 220^0 gehalten. 

35 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem 
Reaktionsgasausgangsgemisch der nachf olgenden Zusammensetzung 
kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung vmd die Thermo- 
stat isierung des Reaktionsrohres variiert wurden: 

40 

5,5 Vol--% Acrolein, 
0,3 Vol.-% Propen, 
6,0 Vol. -% molekularer Sauerstoff, 
0,4 Vol. -% CO, 
45 0,8 Vol. -% C02/ 

9,0 Vol.-% Wasser \ind 
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78,0 Vol.-% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch wurde am Reaktionsrohrausgang eine 
kleine Probe fur die gaschromatographische Analyse entnommen, 
5 Am Ende der Reaktionszone A befand sich ebenf alls eine Analy- 

sens telle. 

Die in Abhangigkeit von der gewahlten Acroleinbelastung und 
der gewShlten Aluminium-Thermostatisierung erzielten Ergeb- 
10 nisse zeigt die nachfolgende TeJDelle 1. 

Ta steht fur die Temperatur der Aluminiumbldcke in der 
Reaktionszone A und Tb steht fur die Temperatur der Alumi- 
niumbldcke in der Reaktionszone B. 

15 

Uaa ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone A und Uae 
ist der Acroleinumsatz am Reaktionsrohrausgang, Sae ist die 
Selektivitat der Acrylsaurebildung am Reaktionsrohrausgang 
und RZAa ist die Raura-Zeit-Ausbeute an AcrylscLure am Reak- 
20 tionsrohrausgang . 

AbschlieBend sei f estgehalten, da6 anstelle der im Beispiel 
verwendeten Katalysatorschuttung auch eine entsprechende 
Schuttung gemaB Beispiel 3 der DE-A 19736105 verwendet werden 
25 kann. 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1, Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein 
5 zu Acryls^ure, bei dem man ein Acrolein, molekularen Sauer- 

stoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20 % 
seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, enthal- 
tendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sau- 
erstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

10 02:C3H40 > 0,5 enthalt, bei erhohter Temperatur so uber einen 

Festbettkatalysator/ dessen Aktivmasse wenigstens ein Molyb- 
d^n und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, da6 
der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und 
die damit einhergehende Selektivitat der Acrylsciurebildung 

15 > 90 mol-% betragen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch enthaltenen Acrolein > 150 Nl Acro- 
lein/1 Katalysatorschilttung • h betragt, 

20 

b) der Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich auf- 
einander£olgenden Reaktionszonen A,B angeordneten Kataly- 
satorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reakti- 
onszone A 230 bis 270°C und die Temperatur der Reaktions- 

25 zone B 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 

50c oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A,B in 
der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" durchstr6mt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Acro- 
leins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 



30 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS sich 
35 die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins von 65 

bis 80 mol-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Temperatur der Reaktionszone B wenigstens 2 0°C oberhalb 

40 der Reaktionszone A liegt. 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone A 24 5 bis 
260OC betragt. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die Temperatur der Reaktionszone B 265 bis 
2850C betragt. 

5 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang 

> 94 mol-% betragt. 

7- Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB die Selektivitat der Acrylsaurebildung 

> 94 mol-% betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung 

15 > 160 Nl/l-h betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung 

> 170 Nl/l-h betragt, 

20 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu > 40 Vol.-% aus 
molekularem Stickstoff besteht. 



25 11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das wenigstens eine inertgas Wasserdampf um- 
faBt. 

12. Verfahren nach einem der Anspiniiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas CO2 und/oder CO 

umf aBt . 



13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn 
zeichnet, daB es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 bis 3 bar 
35 durchgefixhrt wird. 



14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das molare Verhaltnis O2: Acrolein im Reaktions 
gasausgangsgemisch 1 bis 2 betragt. 

40 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Sauerstoff quelle Iiuft mitverwendet wird. 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB der Acroleingehalt des Reaktidnsgasausgangsge- 

misches 3 bis 15 Vol.-% betragt. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 der Acroleingehal t des Reaktionsgasausgangsge- 
misches 5 bis 8 Vol.-% betragt. 

5 18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Aktivmasse des Festbettkatalysators wenig- 
stens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 



MOi2VaXlbX2cX3dX4eX5fX6gOn (D 



mit 



15 






W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 




X2 




Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 




X3 




Sb und/oder Bi, 




X4 




eines Oder mehrere Alkalimetalle, 




X5 




eines Oder mehrere Erdalkalimetalle, 


20 


X6 




Si, Al, Ti und/oder Zr, 




a 




1 bis 6, 




b 




0,2 bis 4, 




c 




0,5 bis 18, 




d 




0 bis 40, 


25 


e 




0 bis 2, 




f 




0 bis 4, 




g 




0 bis 4 0 und 




n 




eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 


30 






wird, ist. 



19, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkatalysators wenig- 
stens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 

35 

[D]p[E]q (II) , 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

40 D = MOi2Va«ZVZ^c*Z3d«'Z*e-2^f«Z6g«Ox- , 

E = Z7i2CUh"Hi«Oy« , 

= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z2 = Cu, Ni, CO/ Fe, Mn und/oder Zn, 

Z3 = Sb und/oder Bi, 

45 = lii, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

25 = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

= Si, Al, Ti und/oder Zr, 
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Z7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" =1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
5 c" =0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 
e" = 0 bis 2, 
f" = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 50, 
10 h" =4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

X" ,y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Element in II bestimmt 
werden und 

15 p^q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaitnis p/q 

160:1 bis 1:1 betragt. 



20 



und dadurch erhaltlich ist, dafi man eine Multimetalloxid- 
masse (E) 

Z''l2CUh«Hii»Oy« (E) , 



in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) \ind 
anschliefiend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in eine 
25 waBrige Losung, eine wafirige Suspension Oder in ein feintei- 

liges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, 2^, Z^, 
Z3, 2^, , Z^, die die vorgenannten Elemente in der St6chio- 
metrie D 



30 MOi2Va«2lb-Z^c''Z^d''2^e'Z5f»Z6g» (D) , 

enthait (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis 
p:q einarbeitet, die dabei gegebenenf alls resultierende waB- 
rige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene Vorlau- 
35 fermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gevnanschten Kata- 

lysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calci- 
nlert • 



20, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB die Katalysatorschuttung ringformige Katalysa- 

toren umfaBt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorschuttung kugelfdrmige Katalysa- 

45 tbren umfaBt. 
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22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 es in einem Zweizonenrohrbundelreaktor durchge 
fuhrt wird. 
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Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentilchungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wihrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE U^frERLAGEN 



Katagorie" 



Bezeichnung der Verdffentllchung, soweit erforderitch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 534 294 A (BASF) 

31. Marz 1993 (1993-03-31) 

das ganze Ookument 

DE 44 31 949 A (BASF) 

16. Marz 1995 (1995-03-16) 

Seite 3, Zeile 48 -Seite 4, Zeile 39; 

Beispieie 

EP 0 253 409 A (UNION CARBIDE) 
20. Januar 1988 (1988-01-20) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche; Beispieie 

EP 0 293 224 A (NIPPON SHOKUBAI) 
30. November 1988 (1988-11-30) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche; Beispieie 

-/-- 
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Weitere Verdffentilchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 

entnehmen 



Stehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von artgegebenen Veroffentllchungen : T' 

"A* Verdffentllchung. die den allgemeinen Stand der Technik deftniert. 
aber r^cht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E' alteres Ookument da$ jedoch erst am oder nach dem intemationalen 

Anmeldedatum veroffentiicht worden ist -X' 

■L' Veroffentlichung. die geeignol ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
sclieinen zu lassen. oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt warden -y- 
sdl Oder die aus einem anderen beaonderen Grund angegeben ist <wie 
ausgefCihrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich a uf oine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung oder andere Ma3nahmen bezieht 

"P' Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach »- , 
dem beanspruchlen Priorilatsdatum veroffentiicht worden ist 



SpAtere Verdflentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorlt&tsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
ErfirKlung zugmndeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie ang^eben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspiuchte Eriindung 
kann allein aufgiund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erf Inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkeit beruhend t>etrachtel 
werden. wenn die Veroffentlrchung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
' Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des AbscMusses der intemationalen Recherche 



21. Juni 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



30/06/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 PatentlaanZ 
NL - 22B0 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



BevollmSchtigter Bedlensteter 

Wright, M 



Formbiatt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter anales Aktenzelchen 

PCT/EP 00/01633 



C.(Forlset»jng) ALS WESENTLICH ANGESEHENE um'ERLAGEN 



Kategohe** 


Bdzeichnung der Verdffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teil© 


Betr. Anspnjch Nr. 


A 


DE 25 13 405 A (BASF) 

14. Oktober 1976 (1976-10-14) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 6, Zeile 1 -Seite 9, Zeile 7 


1 



Pormblatt PCT ISA/2 lOfFonsatzung von Blan2) (JuH 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdffentlichun^wni. die zur selben Patentfamtlte gehdren 



nales Aktenzeichen 



PCT/EP 00/01633 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



EP 534294 



31-03-1993 



DE 4431949 



16-03-1995 



EP 253409 



20-01-1988 



EP 293224 



30-11-1988 



DE 
DE 
ES 
OP 
US 



4132263 A 
59207706 D 
2094862 T 
5229984 A 
5264625 A 



CA 
CN 
CZ 
DE 
EP 
ES 
OP 
US 

AT 
BG 
CA 
CS 
DE 
ES 
GR 
GR 
OP 
OP 
MX 
US 



AU 
AU 
CN 
DE 
DE 
OP 
OP 
OP 
KR 
US 



2157632 
1138570 
9502294 
59501356 
0700893 
2112591 
8092154 
5739391 



69798 
49273 
1299193 
8705443 
3774782 
2026495 
3003795 
3030991 
2519942 B 
63093747 A 
169144 B 
5198578 A 



T 
A 
A 
A 
A 
T 
T 
T 



606160 B 
1678388 A 
1030228 A,B 
3874209 A 
3874209 T 
1063543 A 
1957265 C 
6086399 B 
9210470 B 
5218146 -A 



01-04-1993 
30-01-1997 
01-02-1997 
07-09-1993 
23-11-1993 



09-03-1996 
25-12-1996 
13-03-1996 
05-03-1998 

13- 03-1996 
01-04-1998 
09-04-1996 

14- 04-1998 



15- 12- 

16- 09- 
21-04- 
13-12- 
09-01- 
16-08- 
16-03- 
31-12- 
31-07- 
25-04- 
23-06- 
30-03- 



1991 
1991 
1992 
1989 
1992 
1999 
1993 
1999 
1996 
1988 
•1993 
1993 



31-01- 

01- 12- 
11-01- 

08- 10- 
15-04- 

09- 03- 

10- 08- 

02- 11- 
28-11 
08-06 



•1991 
-1988 
-1989 
-1992 
-1993 
-1989 
-1995 
-1994 
-1992 
-1993 



DE 2513405 



14-10-1976 



KEINE 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patdniram^ieHJufi 1902) 



